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worin n 2, 3 oder 4 ist, X - S-, -O-, -O-CO- oder -CH(sub)2- 
ist, R. C(sub)l-C(sub)2(sub)2- Alkyl, C(sub)5-C(sub)6- 
Cycloalkyl oder Phenyl bedeutet und R. Wasserstoff, C(sub) 
1-C(sub)8-Alkyl, durch eine OH— Gruppe substituiertes C 
(sub)2- C(sub)4-Alkyl oder eine Gruppe -CH(sub)2-CH(OH)- 
CH(sub)2-X-R. ist, worin X und R. die ange-gebene 
Bedeutung haben, sowie neue Verbindungen der obigen 
Formel werden beschrieben. Die erfindungsgemas-sen 
Glucamin- Derivate der Formel I eignen sich besonders als 
Verschleissschutzmittel sowie Hochdruckzusatze fur mi- 
neralische und synthetische Schmierole und Hydraulikflus- 
sigkeiten, sowie ferner als amphipolare Liganden zur lipo- 
philen Modifizierung von an sich hydrophilen Metallsalzen, 
Metalloxiden, Metallhydroxiden und Protonensauren. Die so 
erhaltenen Komplexverbindungen der Formel 
Mmn.Xnm.pY.qZ, worin M ein m-wertiges Kation oder ein 
Proton, X ein n-werti-ges Anion, Z eine Verbindung der 
Formel (I) , Y Wasser oder ein neutrales organisches 
Molekul, p einen Wert von 0 bis 2, q einen Wert von 1 bis 8, 
m eine Zahl von 1 bis 6 und n eine Zahl von 1 bis 4 
bedeuten, werden ebenfalls beschrieben. 
EXEMPLARY CLAIMS- A composition comprising a lubricant 
or a hydraulic fluid and at least one compound of the general 
formula I; in which n is 2, 3 or 4, X is -S-, - O-, -O- CO- or - 
CH(sub)2-, R. is C(sub)l-C(sub)2(sub)2alkyl, C(sub)5- C 
(sub)6cycloalkyl or phenyl, and R. is hydrogen, C(sub)l-C 
(sub)8alkyl, C(sub)2-C(sub)4alkyl which is substituted by an 
OH group, or a group - CH(sub)2CH(OH)-CH(sub)2-X-R., in 
which X and R. have the given meanings.; A composition 
according to claim 1 comprising a compound of the formula 
I, in which X is -S-, -CH(sub)2-, or -0-, R. is straight-chain 
or branched C(sub)5-C(sub)l(sub)6alkyl, R. is methyl, ethyl 
or the group - CH(sub)2-CH(OH)-CH(sub)2-X-R(sub)l, 
where X and R. have the given meanings and n is 4.; A 
composition according to claim 1 comprising a compound of 
the formula I, in which X is -S-.; A composition according to 
claim 1 comprising a compound of the formula I, in which R. 
is a group of the formula -CH(sub)2-CH(OH)-CH(sub)2-X-R 
(sub)l; A compound of the formula la; in which n is 2, 3 or 
4, X 1 is -S-, -O- or -O-CO-, R.' is C(sub)l-C(sub)2 (sub) 
2alkyl and R.' is a group -CH(sub)2-CH(OH)-CH(sub)2-X , - 
R.\ in which X 1 and R.' have the given meanings or, if X 1 is - 
S-, also hydrogen, C(sub)l-C(sub)8alkyl, or C(sub)2-C(sub) 
4alkyl which is substituted by an OH group.; A compound 
according to claim 5, in which X 1 is -S-.; A compound 
according to claim 5, in which R.' is a group of the formula - 
CH(sub)2CH(OH)-CH(sub)2-X-R.\; Use of a compound of 
the formula (I) according to either claim 1 or claim 5 as 
amphipolar ligand for lipophilic modification (complexing) of 
intrinsically hydrophilic metal and semi-metal salts, metal 
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and semi-metal hydroxides, metal and semi-metal oxides 
and of protic acids.; A complex compound of a metal salt, 
semi- metal salt, metal or semi-metal hydroxide, metal or 
semi- metal oxide or of a protic acid of the general formula 
II; M; m; n; . X; n; m; . pY . qZ (II) 
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Schmiermittelzusammensetzungen, neue Glucamin-Derivate und diese enthaltende Komptexverbindungen. 



@ Zusammensetzungen, enthaitend ein Schmiermitte! 
Oder eine Hydraulikflussigkeit und wenigstens eine Verbin- 
dung der allgemeinen Formel I 

-ch 



< 



,ch 2 -ch-ch 2 -x-r 1 



(I). 



worin n 2, 3 oder 4 ist, X — S — , -0-, -O — CO- Oder 
-CH a - ist, R 1 C^C^-Alkyl, C s -C 9 -Cyc!oalkyl oder Phenyl 
bedeutet und R 2 Wasserstoff, C^Ca-Alkyl, durch eine OH- 
Gruppe substituiertes C 2 -C„-Alkyl oder eine Gruppe 
-CH.-CHCOHJ-CHj-X-R 1 ist, worin X und R 1 die ange- 
gebene Bedeutung haben, sowie neue Verbindungen der 
obigen Forme! werden beschrieben. Die erfindungsgemas- 
sen Glucamin-Derivate der Formel I eignen sich besonders 
ais Verschleissschutzmitte! sowie Hochdruckzusatze fur mi- 
neralische und synthetische Schmierole und Hydraulikflus- 
sigkeiten, sowie ferner als amphipolare Liganden zur lipo- 
philen Modifizierung von an sich hydrophilen Metallsalzen, 
Metalloxiden, Metalihydroxiden und Protonensauren. Die so 
erhaltenen Komptexverbindungen der Formel 



n m 



pY-qZ, 



^ worin M ein m-wertiges Kation oder ein Proton, X ein n-werti- 
||| ges Anion, Z eine Verbindung der Formel (I), Y Wasser oder 



ein neutrales organisches Molekul, p einen Wert von 0 bis 2, 
q einen Wert von 1 bis 8. m eine Zahl von 1 bis 6 und n eine 
Zahl von 1 bis 4 bedeuten, werden ebenfalis beschrieben. 
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Schmiermittelzusammensetzungen, neue Glucamin-Derivate und 
diese enthaltende Komplexverbindungen 



Die vorliegende Anmeldung betrifft neue Glucamin-Derivate, mit 
Glucamin-Derivaten ausgerustete Schmiertnittel und Hydraulikf lussig- 
keiten sowie solche Glucamin-Derivate enthaltende Komplexverbin- 
dungen und deren Verwendung als Kunststoff- und Schmiermitt el- 
additive, 

Glucamin-Derivate und deren Herstellung sind z.B. in der 
US-A-4,281,201 und den JP-A-79/135, 233 und 79/163,829 als Zusatze 
fiir kosmetische Zusammensetzungen beschrieben. Glucamin-Derivate als 
Additive fur Schmiermittel sind jedoch noch nicht bekannt. 

An Additive flir Schmiermittel werden hohe Anforderungen gestellt. So 
muss vor allem die Stabilitat der Schmiermittel gegen oxidativen 
Abbau bei hohen Teraperaturen verbessert werden, die Lasttrage- 
Eigenschaften erhoht werden, sowie deren Verwendbarkeit bei hohen 
Temperaturen in Gegenwart von korrosionsempf indlichen Werkstoffen 
sichergestellt werden. Ein sehr wesentlicher Faktor ist schliesslich 
auch die Verbesserung der Verschleissschutz-Eigenschaf ten dieser 
Schmiermittel. 

Es ist gelungen, Verbindungen zu entwickeln, welche Schmiermitteln 
ausgezeichnete Hochdruck- und insbesondere Verschleissschutz-Eigen- 
schaf ten verraitteln. 
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Die vorliegende Erfindung be tr if ft Zusammensetzungen, enthaltend ein 
Schmiennittel oder eine Hydraulikf liissigkeit und wenigstens eine 
Verbindung der allgemeinen Formel I 



woria n 2, 3 oder 4 ist, X -S-, -0-, -O-CO- oder -CH 2 - ist, R 1 
Ci-C22-Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl oder Phenyl bedeutet und R 2 Wasser- 



oder eine Gruppe -CH2-CH(0H)-CH 2 --X-R 1 ist, worin X und R 1 die 
angegebene Bedeutung haben. 

Hierbei hat X vorzugsweise die Bedeutung -0-, -CH2- oder -S— und 
stehfc besonders bevorzugt fur -S-. Bedeutet X -0-CO-, so ist das 
Carbonyl-C-Atom mit dem Rest R 1 verbunden. 

R 1 in der Bedeutung C1-C2 2-Alkyl stellt einen geradkettigen oder 
verzweigten C1-C2 2~Alkylsubstituenten dar, der beispielsweise die 
Bedeutung Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-, sec.-, tert.- 
Butyl, Pentyl, 1-Methylpentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl (i-Octyl), 
n-Heptyl, 1-Methylheptyl, geradkettiges oder verzweigtes Octyl, 
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, 
Hexadecyl, Octadecyl, Eicosyl oder Docosyl hat* Besonders bevorzugt 
sind tertiare Alkylreste. 

R* steht vorzugsweise fiir geradkettiges oder verzweigtes Ci-Ci*-Alkyl 
und besonders bevorzugt fur Cs-Cis-Alkyl, insbesondere ist C8-C12- 
Alkyl bevorzugt. 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf onn der erfindungs- 
gemassen Zusammensetzungen bedeutet R 1 in Verbindungen der Formel I 
tert. -Nonyl oder tert. -Dodecyl, wobei z.B- unter tert. -Dodecyl solch 
ein Rest verstanden werden soli, wie er fiir tertiares Dodecyl- 




(i), 



stoff, Ci-Cs-Alkyl, durch eine OH-Gruppe substituiertes Cz-Ci,-Alkyl 
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mercaptan in "Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
4. Auflage, Band 23, Seite 181-182, Verlag Chemie, Weinheira" 
beschrieben ist, und somit X an ein tertiares Rohlenstof f atom 
gebunden ist. 

Kommen in einem Molekiil der Formel I die Reste R l und X mehrf ach 
vor, so kbnnen diese Reste verschieden oder gleich, bevorzugt 
gleich, sein. 

Bedeutet R 2 Ci-Cs-Alkyl, so handelt es sich zum Beispiel um Methyl, 
Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n- oder sec --Butyl, 2-Ethylhexyl oder 
n-Octyl, bevorzugt um Methyl oder Ethyl. Ist R 2 durch eine OH-Gruppe 
substituiertes C 2 -Ci,-Alkyl, so handelt es sich z.B. um 2-Hydroxy- 
ethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl oder 2-Hydroxybutyl , 
bevorzugt um 2-Hydroxyethyl. Ausserdem stellt R 2 bevorzugt die 
Gruppe -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -X-R 1 dar, wobei fur X und R 1 die oben 
geschilderten Bedeutungen gelten. 

n ist eine ganze Zahl 2 oder 3 und bevorzugt 4. 

Bevorzugt werden Zusammensetzungen , enthaltend ein Schmiermittel 
oder eine Hydraulikf lussigkeit und wenigstens eine Verbindung der 
Formel I, worin X -S-, -CH 2 - oder -0- ist, R 1 geradkettiges oder 
verzweigtes C8~Ci 2 -Alkyl darstellt, R 2 fiir Methyl, Ethyl oder die 
Gruppe -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -X-R 1 steht, wobei X und R 1 die angegebene 
Bedeutung haben, und n 4 ist. 

Die Verbindungen der Formel I sind teilweise neu. Ein weiterer 
Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen der Formel I, worin 
n 2, 3 oder 4 ist, X die Bedeutung -S-, -0- oder -O-CO- hat, R 1 fiir 
Ci-C 2 2-Alkyl steht und R 2 eine Gruppe -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -X-R 1 , worin X 
und Ri die angegebene Bedeutung haben, oder, falls X -S-bedeutet, 
auch Wasserstoff , Ci-Cs-Alkyl oder durch eine OH-Gruppe substi- 
tuiertes Cg-Cit-Alkyl darstellt. Hierbei gelten fiir X, R 1 , R 2 und n 
die oben geschilderten Bevorzugungen. 
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Beispiele fur Verbindungen der Formel I sind: 

HCH-4CH->-CH2-N(-CH2-CH-CH2-S-C Z H 5 ) „ 
OH OH 4 6H 2 

HCH-4CH-4-CH 2 -N-CH2-CH-CH 2 -S-CH( -GH 3 ) 0 
OH OH 3 H OH Z 

HCH-fCH->-CH2-Bf-CH2-CH-CH2-S- n C 1 ,H9 
OH OH 4 6h 2 6H 

9H 2 

6h 

HCH— 4CH— ) — CH 2 -H CH 2 -CH-CH2-S— ( X 

6H OH 3 CuHg OH n .=. / 



HCH-*CH-*-CH 2 -N( -CHa-CH-CHz-O-^-Ci 3 H 2 7 ) -> 
OH 6H 4 OH £ 

CH 3 CH 3 

HCH-4CH->-CH2-N( -CH2-CH-CH2-S-CH2-CH-CH2-6-CH3 ) , 
OH OH 4 OH CH 3 £ 



HCH-4CH-9-CH 2 -!iI— CH2-CH-CH2-S— ( H N 

6h 6h 3 6h 3 oh x .— / 

HCH-fCH-4-CH2-H— CH2-CH-CH 2 -S- t Ci 2 H25 
OH OH 2 H OH 



Die Verbindungen der Formel I kbnnen in an sich bekannter Weise, zum 
Beispiel durch Umsetzung von geeigneten Glucaminen der Formel III 



worin n die angegebene Bedeutung hat und Z Wasserstoff , Ci-Cs-Alkyl 

oder durch eine OH-Gruppe substituiertes Cz-Cif-Alkyi bedeutet, mit 
Glycidylverbindungen der Formel 

R 1 — X — CH 2 — C^CH 2 (IV), 
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worin X und R l die genannte Bedeutung haben, erhalten werden. Im 
Fall Z=H werden pro Mol III mindestens 2 Mol IV eingesetzt, fiir Z4=H 
zweckmassig etwa aquimolare Mengen. 

Die Glucamine der Formel III konnen in an sich bekannter Weise, z.B. 
durch Reaktion eines geeigneten Monosaccharids mit einem geeigneten 
primaren Arain und nachf olgender Reduktion des Umsetzungsproduktes 
erhalten werden. Die Glycidylverbindungen der Formel IV sind bekannt 
oder konnen nach ublichen Verfahren leicht erhalten werden. 

Bei den Verbindungen der Formel I handelt es sich im allgemeinen urn 
flussige bis viskose Fliissigkeiten . Einzelne Verbindungen der 
Formel I sind hochviskos bzw. harzartige oder teerartige Massen und 
konnen im Bedarfsfall zur besseren Handhabung hochkonzentriert in 
Wasser oder einem geeigneten Grundol angewendet werden. 

Mit den erf indungsgemassen Glucamin-Derivaten werden Schmiermittel- 
Additive bereitgestellt, die sich durch gute Hochdruck- und insbe- 
sondere Verschleissschutz-Eigenschaf ten auszeichnen. Die Verbin- 
dungen der Formel I wirken schon in sehr geringen Mengen in Schmier- 
mitteln und Hydraulikf liissigkeiten , wobex eine ausreichende Lbslich- 
keit im jeweiligen Substrat Voraussetzung ist. So zeigen minera- 
lische und synthetische Schmierole, sowie deren Gemische, und 
Hydraulikf liissigkeiten, welche mit z.B. 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Schmiermittel , einer 
Verbindung der Formel I ausgestattet sind, ausgezeichnete Eigen- 
schaften, insbesondere ein ausgezeichnetes Hochdruckverhalten 
welche durch reduzierte Abnutzungserscheinungen der zu schmierenden 
Teile deutlich werden. Die in Frage kommenden Schmiermittel sind dem 
Fachmann gelaufig, und z.B. in "Schmierstof f e und verwandte Pro- 
dukte" (Verlag Chemie, Weinheim, 1982) beschrieben- 

Besonders geeignet sind die Zusatze der Formel I fiir den Einsatz in 
nichtautomatischen, und insbesondere in autoraatischen Getrieben von 
Automobilen. Ausserdem konnen sie hervorragende Dienste in Motoren- 
olen, Diesellokomotivmotorenolen oder Turbinenolen leisten. 
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Die Schmierstoffe konnen zusatzlich andere Additive enthalten, die 
zugegeben werden, um die Grundeigenschaften von Schmierstof f en noch. 
weiter zu verbessern; dazti gehoren: Antioxidantien, Metallpassiva- 
toren, Rostinhibitoren, Viskositatsindex-Verbesserer , Stockpunkter- 
niedriger, Dispergiermittel, Detergentlen, Hochdruck-Zusatze und 
Antiver schleis s-Additive . 

Beispiele fur phenolische Antioxidantien 

1. Alkylierte Monophenole 

2 , 6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 

2 , 6-Di- t ert-bu tylphenol 

2-tert-butyl-4 , 6-Dimethylpbenol 

2 , 6-Di-tert-bu tyl-4-ethylphenol 

2 > 6^Di-tert-butyl-4-ethylphenol 

2 s 6-I>i-tert-butyl-4-n-bu tylphenol 

2 , 6-Di-tert-butyl-4-sec-butylphenol 

2 , 6-Di-cyclopentyl-4-me thylphenol 

2-(a-Methylcyclohexyl)-4 , 6-dimethylphenol 

2,6-Di-octadecyl-4-inethylphenol 

2 ,4, 6-Tri-cyclohexylphenol 

2 , 6-Di-tert-butyl-4-me thoxyme thy Ipheny 1 

o-tert-Butylphenol 

2» Alkylierte Hydrochinone 

2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol 

2 ,5-Di-tert-butyl-hydrochinon 

2 ,5-Di-tert-amyl-hydrochinon 

2 *6-Biphenyl-4-octadecyloxyphenol 

3, Hydroxylierte Thiodiphenylether 
2,2 t -Thio-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol) 
2 , 2 9 -Thio-bis- ( 4-o c ty lpheno 1 ) 
4,4*-Thio-bis-(6-tert-butyl~3-methylphenol) 
4,4 f -Thio-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol) 
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4, Alkyliden-Bisphenole 

a^'-Methylen-bis-Ce-tert-butyl-^methylphenol) 

2,2* -Methylen-bis-( 6-tert-butyl-4-e thylphenol) 

2,2' -Methylen-bis- [ 4*-me thy l-6-( a-me thylcyclohexyl) -phenol ] 

2,2* -Methylen-bis-( 4-methyl-6-cyclohexylphenol) 

2 , 2 1 -Methylen-bis-( 6-nonyl-4-me thylphenol) 

2,2' -Methylen-bis-( 4 , 6-di-ter t-butylphenol) 

2,2* -Ethyliden-bis-( 4, 6-Di-tert-butylphenol) 

2,2* -Ethyliden-bis-( 6-tert-butyl-4-sec-butylphenol) 

2,2' -Methylen-bis- [ 6- ( a-raethy lbenzy 1) -4-nonylphenol ] 

2 , 2 1 -Me thylen-bis- [ 6-( a , a-dime thy Ibenzyl) -4-nonylphenol ] 

4 , 4 1 -Methylen-bis-( 2 , 6-di-tert-bu ty lphenol) 

4 , 4 1 -Me thylen-bis-( 6- tert-buty 1-2-me thylphenol) 

1 , l-Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan 

2 ,6-Di-(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methy lphenol 

1,1, 3-Tris-( 5-tert-butyl-4-hydroxy-2-inethylphenyl) -3-n-dodecyl- 

mercaptobutan 

Ethylenglycol-bis-[ 3 , 3-bis-( 3 1 -tert-butyl-4 ' -hydroxyphenyl)-butyrat ] 

Di-( 3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-dicyclopentadien 

Di-[ 2-( 3 1 -tert-butyl-2 f -hydroxy-5 * -methyl-benzyl) -6-tert-butyl-4- 

methyl-phenyl]-terephthalat. 

5« Benzylverbindungen 

1,3, 5-Tri-( 3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl) -2 , 4 , 6-trimethylbenzol 
Di-(3, 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-sulf id 

3, 5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoessigsaure-isooctylester 
Bis-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2 , 6-dimethy lbenzy l)-di thiol- terephthalat 
1,3, 5-Tris-( 3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl) -isocyanurat 
1 , 3, 5-Tris-( 4-tert-butyl-3-hydroxy-2 , 6-dimethy Ibenzyl) -isocyanurat 
3, 5-Di-tert— butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure-dioctadecylester 
3, 5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure-monoethylest:er 
Calcium-salz . 
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6 » Acylaminophenole 
4-Hydroxy-laurinsaureanilid 
4-Hy dr o xy- s tear ins aur e an i 1 i d 

2 , 4-Bis-octylmercapto-6-( 3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyanilino) -s- 
triazin 

N-(3,5-di-tert-butyl~4-hydroxyphenyl)-carbaminsaureoctylester. 

7. Este r der B-( 3, 5-Di-tert-butyl-4-hvdroxvphenyl)'-propionsaure 
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit 

Methanol Diethylenglycol 

Octadecanol Trie thy lenglycol 

1 , 6-Hexandiol Pentaerythri t 

Neopentylglycol Tris-hydroxyethyl-isocyanurat 

Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethyl-oxalsaurediaaid 

8. Ester der B-(5~tert-butvl-4-hydroxY-3~inethyIphenvl)-propion~ 
saure 

mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit 
Methanol Diethylenglycol 
Octadecanol Triethylenglycol 
1 , 6-Hexandiol Pentaerythrit 

Neopentylglycol Tris-hydroxyethyl-isocyanurat 
Thiodiethylenglycol Di-hydroxyethyl-oxalsaurediamid 

9. Amid e der B-(3, 5"Di-tert-butyl-4-hvdroxyphenvl)-propionsaure m 
wie z.B. 

N,N , -Di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylen- 
diamin 

N,N , -Di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylen- 
diamin 

N,N , -Di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin. 

Beispiele fur aminische Antioxidant ien: 

N s N ' -Di- is opropy 1-p-pheny lendi amin 

N , N 1 -Di-sec-buty 1-p-phenylendiamin 

N,N f -Bis( 1 , 4-dimethyl-pentyl)-p-phenylendiamin 
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N,N f -Bis( l-ethyl-3-methyl-pentyl)-p-phenylendiamin 

N , N 1 -Bis ( 1 -me thy 1-hep ty 1 ) -p-pheny 1 endiamin 

N , N ' -Diphenyl-p-pheny lendiamin 

N , N ' -Di- ( naphthy 1-2 ) -p-pheny lendiarain 

N-Isopropyl-N'-phenyl-p-pheny lendiamin 

N-( 1 , 3-Dimethy 1-buty 1) -N 1 -phenyl-p-phenylendiamin 

N-(l-Methyl-heptyl)-N' -phenyl-p-phenylendiatnin 

N-Cyclohexyl-N 1 -phenyl-p-pheny lendiamin 

4-(p-Toluol-sulfonamido) -diphenylamin 

N , N 1 -Dime thy l-N , N 1 -di-sec-bu tyl-p-phenylendiamin 

Diphenylamin 

4-Isopropoxy-diphenylarain 

N-Pheny 1-1 -naphthylamin 

N-Phenyl-2-naphthylamin 

octyliertes Diphenylamin 

4-n-Butylarainophenol 

4-Butyrylamino-phenol 

4-Nonanoylamino-phenol 

4-Dodecanoylamino-phenol 

4-0ctadecanoylamino-phenol 

Bi-(4-methoxy-phenyl)-atnin 

2 ,6-Di-tert-butyl-4-dimethylamino-raethyl-phenol 
2 , 4* -Diamino-diphenylmethan 
4,4* -Diamino-diphenylme than 

N , N , N f , N 1 -Te trame thy 1-4 , 4 1 -diamino-diphenylme than 
1 , 2-Di-[ ( 2 -me thy 1-phenyl) -amino ]-ethan 
1 ,2-Di-(phenylamino)-propan 
(o-Tolyl)-biguanid 

Di-[4-(l' ,3'-dimethyl-butyl)-phenyl)amin 
tert-octyliertes N-Phenyl-l-naphthylamino 

Gemisch aus mono- und dialkylierten tert-Butyl-/tert-Octyldiphenyl- 
aminen. 
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Beispiele fur Metallpassivatoren sind: 
fur Rupfer, z.B.: 

Benz triazol , Te trahydrobenz triazol , 2-Mercaptobenzthiazol , 
2,5-Dimercaptothiadiazol, Salicyliden-propylendiamin, Salze von 
Salicylaminoguanidin . 

Beispiele fur Rost- Inhibitor en sind: 

a) Organische Sauren, ihre Ester, Metallsalze und Anhydride, z.B.: 
N-Oleoyl-sarcosin , Sorbitan-mono-oleat , Blei-naphthenat , 
Dodecenylbernsteinsaure-anhydrid , Alkenylbernsteinsaure-Halb- 
ester, 4-Nonylphenoxy-essigsaure . 

b) Stickstoffhaltige Verbindungen, z.B.: 

I. Primare, sekundare oder tertxare aliphatische oder 
cycloaliphatische Amine und Amin-Salze von organischen und 
anorganischen Sauren, z.B. ollosliche Alky lammoniumcarboxy late . 

II. Heterocyclische Verbindungen z.B.: 
Substituierte Imidazoline und Oxazoline. 

c) Phosphorhaltige Verbindungen, z.B.: 
Aminsalze von Phosphorsaurepartialestern. 

d) Schwefelhaltige Verbindungen, z.B.: 
Barium-dinonylnaphthalin-sulf onate , Calcitimpetroleum-sulf onate . 

Beispiele fur Viskositatsindex-Verbesserer sind z.B. 
Polymethacrylate, Vinylpyrrolidon/Methacrylat-Copolymere, 
Polybutene , Olef in-Copolymere , Styrol/Acrylat-Copolymere . 

Beispiele fur Stockpunktemiedriger sind z.B.: 
Polymethacrylat , alkylierte Naphthalinderivate. 

Beispiele fur Dispergiermittel/Tenside sind z.B.: 

Polybutenylbernsteinsaure-imide , Polybutenylphosphonsaurederivate , 
basische Magnesium-, Calcium-, und Bariumsulf onate und -phenolate. 
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Beispiele fur Verschleissschutz-Additive sind z.B.: 
Schwefel und/oder Phosphor und/oder Halogen enthaltende Ver- 
bindungen, wie geschwefelte pflanzliche Oele, Zinkdialkyldithio- 
phosphate, Tritolyl-phosphat , chlorierte Paraffine., Alkyl- und 
Aryldisulf ide. 

Die Verbindungen der Forrael I eignen sich ausserdera hervorragend als 
amphipolare Liganden zur lipophilen Modif izierung (Koroplexierung) 
von an sich hydrophilen Metall- und Halbmetallsalzen , -hydroxiden 
und -oxiden und von Protonensauren. Sie konnen daher erfindungs- 
gemass dazu verwendet werden, an sich hydrophile, insbesondere 
anorganische, Verbindungen fiir die Anwendung in hydrophoben Systemen 
loslich zu machen. 

Aus der DE-A-2 838 473 und der DE-A-2 739 312 sind Komplexverbin- 
dungen aus Metall- und Halbmetallsalzen sowie Protonensauren von 
bestimmten Di- und Triolen bekannt, durch die die genannten Salze 
bzw. Sauren ebenfalls lipophil modifiziert werden, Durch Kom- 
plexierung 9olcher hydrophiler Verbindungen mit den Verbindungen der 
Fonnel I werden besonders stabile und vielseitig anwendbare Komplex- 
verbindungen erhalten. Die Komplexe sind iiberraschenderweise noch 
besser loslich in hydrophoben Systemen und es werden zur lipophilen 
Modif izierung weniger amphipolare Liganden benbtigt als bei den 
bekannten Komplexen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch Komplexverbindungen 
eines Metallsalzes » Halbmetallsalzes , -hydroxides oder -oxides oder 
einer Protonensaure der allgemeinen Formel II oder deren Mischungen 

Mj • • pY • qZ (II) 

worin 

M ein ra-wertiges Ration eines Metalls oder Halbmetalls oder ein 
Metalloxy- oder Metalldioxykation oder ein Proton darstellt, 
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X ein n-wertiges Anion einer n-basischen anorganischen Protonensaure 

oder einer n-basischen organischen Saure aus der Gruppe der ali- 

phatischen und cycloaliphatischen Carbonsauren mit bis zu 

8 C-Atomen, die durch Halogen- und/ oder Hydroxylgruppen substituiert 

sein kbnnen, der aromatischen Mcno-, Di- und Tricarbonsauren, die 

durch Hydroxyl-, Halogen- und/oder Nitrogruppen substituiert sein 

konnen, der organischen Sauerstof f sauren des Phosphors und 

Schwefels, der organischen Thiosauren des Phosphors und aus der 

Gruppe der Merkaptane s bedeutet, wobei die anorganische oder 

organische Saure einen pK -Wert von hbchstens 15,8 und, wenn M ein 

s 

Proton ist, von hochstens 11 aufweist, oder X n -OH oder Q ist, 

Y Wasser oder ein neutrales organisches Molekiil ist, das von dem 

Ration oder auch Anion koordinativ gebunden werden kann, 

Z eine Verbindung der Formel I bedeutet, 

p fur einen Wert von 0 bis 2, 

q fur einen Wert von 1 bis 8, 

m fur eine ganze Zahl von 1 bis 6 und 

n fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 stehen. 

Das m-wertige Ration leitet sich vorzugsweise von einem Metall der 
Gruppe la bis 8a und lb bis 5b des periodischen Systems der Ele- 
mente, den Lanthaniden, Uran, Plutonium oder den Halbmetallen Bor, 
Silicium, Germanium und Antimon ab. Die Wertigkeit m des Rations 
ergibt sich aus der Stellung der Elemente im Periodensystem. Als 
Wertigkeit wird in vorliegender Anmeldung die Anzahl m an Elektronen 
verstanden, die ein Metall unter Ausbildung eines m-fach geladenen 
Metalliones abzugeben vermag. Ein Element kann hierbei, wie all- 
gemein bekannt, verschiedene stabile Wertigkeitsstufenausbilden, 
z.B. kann Zinn in zwei- oder vierwertiger Form, Chrom in 2- oder 
3-wertiger Form, oder Rupfer in 1- oder 2-wertiger Form vorliegen. 
Die Wertigkeit 6 ist zum Beispiel im Wolf ramhexaf luorid verwirk- 
licht. Die Wertigkeit m betragt vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 
1 bis 3. 
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Besonders bevorzugt leitet sich das Ration von den Elementen Li, Na, 
K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Sc, La, Ce, Eu, Ti Zr, Hf, Th, V, Nb, Ta, 
Cr, Mo, W, U, Mn, Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Os , Jr, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, 
Cd, Hg, Sn, Pb, Bi, und den Halbmetallen B, Si, Ge und Sb ab. 

Insbesondere leitet sich das Kation von den Metallen Li, Na, K, Mg, 
Ca, Sr, Ba, Al, Ti, Zr, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Au, 
Zn,Cd, Sn, Pb, und Bi und den Halbmetallen B, Si und Sb ab. 

Besonders bevorzugt steht M fur Wasserstoff , Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, 
Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, B oder Si, vor 
allem fur Ca, Ba, Cu, Ni, Fe oder Co. 

Einige Metalle konnen auch Metalloxokationen bilden, die ein oder 
zwei Sauerstof f atorae enthalten. Unter diesen sind Titanyl, Vanadyl, 
Zirkonyl und Uranyl bevorzugt. Erwahnt sei noch das 4-wertige Kation 
Wolframyl und die einwertigen Kationen Antimony 1 und Bismutyl. 

Die anorganische Saure und die zuvor definierten organischen Sauren, 

von denen sich das Anion ableitet, haben vorzugsweise eine pK -Wert 

s 

von hochstens 10, insbesondere hochstens 4 und er betragt bei den 

starksten Sauren etwa bis -10. Wie allgemein bekannt, ist der 

pKs-Wert, der ein Mass fur die Saurestarke ist, fur Protolyte in 

wassrigen Systetnen definiert als der negative dekadische Logarithmus 

der Gleichgewichtskonstante der Protolysereaktion. Die gleiche 

Definition gilt auch fur die pK^-Werte, die ein Mass fur die 

Basenstarke sind. Es wurde gefunden, dass jene erf indungsgemassen 

chelatisierten Verbindungen der Fonnel II besonders stabil sind, die 

sich von starken Sauren ableiten. Die obere Grenze des pK -Wertes 

r s 

von 15,8 schliesst noch Wasser als schwache Saure ein. Als Rest X 
wird ausserdem der Oxidrest «0 verstanden. 

X ist das Anion einer n-basischen, wie zuvor definierten anorgani- 
schen oder organischen Protonensaure sowie der Rest =0. Diese 
Definition umfasst auch Protonensauren, die in freier Form nicht 
existent sind, sondern nur in Form ihrer Salze, z.B. den Ammonium- 
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salzen. Die Basizitat n gibt die Anzahl der durch die Abspaltung 
von n Protonen im Anion gebildeten negativen Ladungen an. Neben den 
Anionen einbasischer Sauren wie Salzsaure sind auch Anionen vier- 
basischer Sauren bekannt, wie z.B. Silikat oder Titanat und n bedeu- 
tet daher ganze Zablen von 1 bis 4. X umfasst auch polymere Anionen, 
z.B. jene der Silikate, Titanate, Phosphate, Arsenate, Zirkonate, 
Vanadate, Borate, Molybdate, Wolframate und Antimonate. 

Das Anion X leitet sich bevorzugt von anorganischen Protonensauren 
aus der Gruppe der Halogen- und Pseudohalogenwasserstoff sauren und 
Selenwasserstof f saure, der anorganischen Sauerstoff sauren oder 
Thiosauren und der anorganischen Komplexsauren ab. Unter den 
Halogen- bzw. Pseudohalogenwasserstoff sauren sind zu nennen: HF, 
HC1, HBr, HJ, HCN, HCNO, HCNS und HN 3 • 

Die anorganischen Sauerstoff sauren leiten sich vorzugsweise von den 
Elementen C, N, P, As, S, Se, CI, Br und J oder von den amphoteren 
Elementen und den Halbmetallen ab. Die anorganische Thiosaure ist 
bevorzugt H2S oder leitet sichs von den Elementen C % V, Mo, W, Sn, 
P, As, Sb, und S ab. 

Als Beispiele fiir Anionen der Sauerstoff sauren der genannten 
Elemente sind zu nennen: Carbonat, Hydrogencarbonat , Nitrit, Nitrat, 
Hypophosphit, Phosphit, Orthophosphat , Polyphosphate wie Diphos- 
phate, Metaphosphate wie Metaphosphat , Trimetaphosphat oder Tetra- 
metaphosphat, Fluorphosphat , Arsenit, Arsenat, Sulfit, Sulfat, 
Peroxomonosulfat, Peroxodisulf at , Thiosulfat, Dithionit, Dithionat, 
Pyrosulfit, Pyrosulfat, Polythionat, Fluorsulfat, Selenit, 
Selenat,Tellurit, Tellurat, Hypochlorit, Chlorit, Chlorat, Per- 
chlorat, Bromit, Bromat, Jodat, Perjodat. 

Als Anionen von Thiosauren ist neben Sulfid zu nennen: Polysulfide 
wie Disulfid,Thiocarbonat, Thioncarbonat , Thiothioncarbonat, 
Dithioncarbonat, Trithiocarbonat , Thiovanadat, Thiomolybdat , 
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Thiowolframat, Thiostannat, Thioantimonat , Thioarsenat , Thioarsenit, 
Thioantimonit , Trithiophosphat , Tetrathiophosphat und Trithio- 
phosphit. 

Als Anionen von Sauerstof f sauren der amphoteren Elemente und der 
Halbmetalle sind zu nennen: Borat, Metaborat, Silikat, Metasilikat, 
Germanat, Antimonit, Antimonat, Alumina t, Titanat, Zirkonat, 
Vanadat, Chromat, Dichromat, Molybdat, Wolframat, Manganat, Per- 
manganate, Stannit und Stannat. 

Unter Anionen anorganischer Komplexsauren werden solche verstanden, 
die aus einetn zentralen Metall- oder Halbraetallatom und komplex- 
bildenden Acidoliganden aufgebaut sind. Geeignete Metalle bzw. 
Halbmetalle sind z.B. B, Si,Ge, As, Sb, Al, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, 
Mo, W, Mn, Zn, Cd, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os , Ir,Pt, Cu , Ag, Au, 
Sn, Pb und Bi. Geeignete Acidoliganden sind zum Beispiel die 
Halogenide, insbesondere Fluorid und Chlorid, die Pseudohalogenide , 
besonders Cyanid und Rhodanid, die CO-Gruppe und Oxalat. Diese 
Komplexanionen gehorten hauptsachlich den Typen [MX'i*] 11 , [MX's] n und 
[MX'fi] 11 an, worin M das Metall- oder Halbmetallion, X 1 der Acido- 
ligand und n die Basizitat (negative Ladung) sind, die sich aus 
der Wertigkeit des Metalles oder Halbraetalles und der Ladung des 
Acidoliganden ergeben. Es sei noch erwahnt, dass unter den vielen 
Komplexanionen auch mebrkernige bekannt sind. Beispiele sind: 
Tetraf luoroborat , Hexaf luorosilikat , Hexaf luoroarsenat , Hexaf luoro- 
antimonat, Pentaf luoroantimonat (III), Hexaf luorophosphat , Tetra- 
f luoroaluminat , Hexaf luoroaluminat , Hexaf luorotitanat , Hexaf luoro- 
molybdat oder -wolframat, Hexaf luorochromat (III), Hexaf luoroferrat , 
Hexaf luorokobalat , Hexaf luoroplatinat , Tetraf luorozinkat , Hexa- 
f luorostannat , Hexaf luoroplumbat , Hexaf luoromanganat , Hexaf luoro- 
rhodinat, Hexachloroiridiutnat , Hexaf luorotrntalat- oder niobat, 
Tetrachloroaluminat , Hexachlorotitanat , Hexachlorovanadat , Tetra- 
chlorovanadat , Hexachlorochroraat , Hexachloromanganat , -molybdat und 
-wolframat , Hexachlorof errat , Tetrachloronicke lat , Hexa j odotechnat , 
Hexachlororehnat , Hexachlororhutenat , Hexachloroo smat , Hexachloro- 
stannat, Hexachloroplumbat , Hexachloroantimonat , Hexachlorobismutat , 
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Tetrabromocadmiumat, Tetracyanozinkat , Tetrachloro, -bromo oder 
-j odomer curat , Tetracyanomerkurat , Tetrathiocyanatomercurat , 
Hexacyanovanadat , Trioxalatovanadat , Hexacyanochromat , Trioxala to- 
chromat , Pentacyanonitrosochromat , Hexacyanomanganat , Hexathio- 
cyanatomanganat , Trioxalatoraanganat , Hexacyanof errat , Tetracyano- 
cobaltat, Tetracyanonickelat , Tetracyanocuptrat , Tetraoxalato- 
zirkonat , Hexarhodanomolybdat , Octacyanomolybdat , Octacyanowolf- 
ramat, Octacyanorehnat, Hexacyanoplatinat ,Hexacyanoosmat, Tetra- 
cyanopalladiumat, Pentacarbonylmanganat , Te tracarbony If errat , 
Tetracarbony lcobaltat . 

Einige der Komplexsauren sind in freier Form bekannt, andere sind 
nur in Form ihrer Salze, z.B. der Ammoniumsalze, bekannt. 

X kann auch das Anion einer n-basischen aliphatischen oder cyclo- 
aliphatischen Carbonsaure mit hochstens 8 C-Atomen, vorzugsweise 
1 bis 4 C-Atomen sein, die durch Halogen oder Hydroxyl substituiert 
sein konnen. Vorzugsweise ist die Carbonsaure in a-Stellung substi- 
tuiert, insbesondere mit Fluor, Chlor oder Brom, und vorzugsweise 
ist die Carbonsaure ein- oder zweibasisch. Beispiele sind: Formiat, 
Ace tat, Propionat, Butyrat, Oxalat, Malonat, Succinat, Fumarat, 
Maleinat, Dithiodipropionat , Hydroxyacetat , Mono-, Di- und Tri-brom- 
oder — chloracetat, a-Chlorpropionat , a-Chlor- oder Brommalonat, 
1 , 2-Dichlor-oder -Dibromsuccinat . 

X kann auch das Anion einer aromatischen Carbonsaure mit bevorzugt 
bis zu hochstens 12 C-Atomen sein, die vorzugsweise aus den Gruppen 
der 1- bis 3-basischen Phenyl- und Naphthylsauren ausgewahlt ist, 
und die durch Halogen, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom oder 
Nitrogruppen substituiert sein kann. Beispiele sind: Benzoat, Iso- 
phthalat, Terephthalat , 2-Naphtenat, 2 , 6-Dinaphtenat , Chlorbenzoat , 
Nitrobenzoat. 

X kann kauch das Anion einer organischen Sauerstof f saure des 
Phosphors und Schwefels und einer organischen Thiosaure des Pho- 
sphors sein. Es sind dies bevorzugt die Phosphon-, Phosphin-, 
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Thiophosphon- , Thiophosphin- , Sulfon- und Sulf insauren. Die Sauren 
des Phosphors kbnnen durch die folgende allgemeine Formel darge- 
stellt werden: 



worin R 1 * einen Kohlenwasserstof f rest aliphatischen oder aromatischen 
Charakters mit vor2ugsweise bisw zu 18, insbesondere bis zu 
8 OAtomen bedeutet, der durch Halogen, insbesondere Fluor oder 
Chlor substituiert sein kann, X" und X ,f 1 unabhangig fur Sauerstoff 
oder Schwefel stehen und R 5 die Gruppe -X"H, oder Wasserstoff ist 
oder unabhangig die gleiche Bedeutung wie R 1 * hat. 

Die Sauerstoff sauren des Schwefels kbnnen durch die folgende Formel 
dargestellt werden, 



worin R 1 * die zuvor angegebene Bedeutung hat und y. 0 oder 1 ist. 
R 1 * kann lineares oder verzweigtes Alkyl, Cycloalkyl, Aryl oder 
Aralkyl sein, das insbesondere durch Fluor oder Chlor und Alkyl mit 



zugt Cyclohexyl und das Aryl und Aralkyl ist bevorzugt von Phenyl 
und Naphthyl abgeleitet. 

Beispiele sind: Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, Octyl, 
Octadecyl, Phenyl, Naphthyl, p-Methylphenyl, Butylphenyl, Dibutyl- 
phenyl, Hexylphenyl, Chlormethyl, Chlorathyl, Chlorphenyl, Fluor- 
ine thyl, Trifluormethyl. 



H 

X' 



if 




R* — S — OH 




1 bis 6 C-Atomen substituiert sein kann. Das Cycloalkyl ist bevor- 
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X kann auch das Anion eines Merkaptans sein, das bevorzugt bis 
zu 18, insbeondere bis zu 12 C-Atomen enthalt. Das Merkaptan 
entspricht bevorzugt der Forme 1 

R 6 — SH 

worin R 6 lineares oder verzweigtes, gegebenenf alls durch Sauerstoff 
unterbrochenes Alkyl, Hydroxyalkyl , Alkoxycarbonylalkyl oder 
gegebenenf alls durch Ci-Ci 2 -Alkyl substituiertes Phenyl ist. 
Beispiele sind: Methyl, Aethyl, Propyl, Hexyl, Octyi, Decyl f 
Dodecal, Octadecyl, B-Hydroxyathyl , B-Hydroxyprodpyl , Alkoxy- 
carbonylmethyl und B-Alkoxycarbonylathyl , wie z.B. i-Octoxycarbonyl- 
methyl- oder -athyl, Phenyl, Nonylphenyl. 

Das Anion X kann sich auch von zwei- bis vierbasischen Sauerstoff- 
sauren ableiten, die partiell verestert sind, bevorzugt mit Ci-Cia- 
Alkanolen oder Phenolen. 

Im Umf ang vorliegender Erfindung sind auch Mischungen inbegriffen, 

die eine erf indungsgemasse Komplexverbindung der Formel II ent- 

halten, worin X ein wie zuvor definiertes Anion darstellt sowie eine 

oder mehrere Verbindungen der Formel II, worin X fur ein Alkoholat- 

anion steht. Das Alkoholatanion kann sich von Alkanolen oder 

Phenolen mit bevorzugt 1 bis 8 C-Atomen ableiten, wobei dann 

gleichzeitig X auch ein Alkoholatanion darstellt, das sich von einer 

komplexierenden Verbindung der Formel I ableitet. Bevorzugt stellt X 

allein das zuletzt genannte Alkoholatanion dar. Diese Mischungen 

werden erhalten, indem man ein Me tall- oder Halbmetallalkoholat aus 

den zuvor genannten Alkoholen und einem mindestens zweiwertigen 

Metall bzw. Halbmetall mit einem Unterschuss einer wasserfreien 

Verbindung der Fonneln H X n oder einem Ammoniums alz der Formel A X n 

~ n n 

umsetzt. Bei dieser Umsetzung werden statistische Gemische erhalten, 

deren Zusammensetzung im wesentlichen durch die Grosse des Unter- 

schusses bestiramt wird- In diesem Gemisch kann gegebenenf alls auch 

noch nicht umgesetztes Ausgangsprodukt enthalten sein. Sofern X ein 
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Alkanolat- bzw. Phenolatanion bedeuten soil, setzt man ein Um- 
setzungsprodukt eines Metall- bzw. Halbmetallalkoholates oder 
Phenolates vorteilhaft mit einetn Unterschuss einer komplexierenden 
Verbindung der Formel I ein. 

Einige bevorzugte Reste X sind Oxid, Hydroxyl, Fluorid, Chlorid, 
Bromid, Jodid, Cyanid, Cyanat, Rhodanid, Azid, Perchlorat, Bromat, 
Jodat, Perjodat, Permanganat, Sulfid, Hydrogensulf id, Hydrogendi- . 
fluorid, Nitrit, Nitrat, Sulfit, Sulfat, Thiosulfat, Hydrogensulf at , 
Fluorsulfat, Hydrogensulf it , Phosphat, Hydrogenphosphat, Phosphit, 
Hypophosphit , Metaphosphat, Polyphosphat , Monof luorphosphat , 
Carbonat, Hydrogencarbonat , Thiocarbonat , Thioncarbonat , Dithio- 
carbonat , Thionthiocarbonat , Trithiocarbonat , Carbamat , Xantogenat , 
Trithionphosphat , Tetrathiophosphat , Trithiophosphit , Silikat , 
Metasilikat, Titanat, Borat, Metaborat, Molybdat, Vanadat, Aluminat, 
Chromat, Dichromat, Selena t, Wblframat, Arsenit, Arsenat, Antimonat, 
Stannat, Thioarsenit, Thioarsenat, Thioantinionat , Thiostannat, 
Thiomolybdat, Thiowolf ramat, Tetraf luoroborat , Hexaf luorosilikat , 
Hexaf luoro titanat, Hexaf luoroalurainat , Hexachlorostannat , Hexa- 
chloroferrat, Hexacyanof errat , Octacyanoraolybdat , Hexaf luoroanti- 
monat , Hexacyanochromat , Tetracyanonickelat , Trioxalatomanganat , 
Methylphosphonat , Methylphosphinat , Phenylphosphonat , Tosylat , 
Phenylsulfonat, Methylsulphinat , Formiat, Ace tat, Propionat, 
Benzoat , Terephthalat , Trif luoracetat , Trichloracetat , Chlorbenzoat , 
Trif luormethylsulphonat, Oxalat, Malonat, Maleinat, Funnarat, 
Hydroxyacetat , Naphthylsulf onat, Dithiodipropionat , Methylraer- 
captid, Phenylmercaptid, Octoxycarbonylmethylmercaptid, B -Hydroxy- 
athylmercaptid . 

Bevorzugte Reste X sind insbesondere Oxid, Hydroxy, Fluorid, Bromid, 
Jodid, Cyanid, Sulfid, Hydrogensulf id, Nitrat, Sulfit, Sulfat, 
Hydrogensulf at , Phosphat , Phosphit , Hydrogenphosphat , Metaphosphat , 
Polyphosphat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Silikat, Metasilikat, 
Formiat, Acetat und Oxalat, insbesondere die Anionen Chlorid, 
Hydrogenphosphat, Phosphat und Sulfat. 
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In den erf indungsgemassen Verbindungen der Formel II sind besonders 

die Anionen bevorzugt, die sich von anorganischen Sauren ableiten, 

die insbesondere einen pK g -Wert von hochstens 7,5 aufweisen, tind 

die Anionen der organischen Sauren, die einen pK -Wert von 

s 

hochstens 4 aufweisen. Sofern M ein Proton bedeutet, ist der pK - 

r s 

-Wert bevorzugt hochstens 9,5, besonders hochstens 4. 

Y in seiner Bedeutung als Wasser kann in den Verbindungen der 
Formel II an das Ration oder auch Anion koordinativ gebunden sein 
bzw. als Kristallwasser vorliegen. In manchen Fallen ist es raoglich, 
dass das Wasser nicht ganz entfernt werden kann. Vorzugsweise ist 
kein Wasser enthalten oder nur sehr wenig. 

Y kann auch ein organisches Molekul, das koordinativ gebunden werden 
kann, vorzugsweise ein Alkohol, Ether, Saureamid, Sulfoxid oder 
Sulfon, z.B. Methanol, Aethanol, Diethylether , Tetrahydrofuran, 
Dimethylformamid, Dimethylsulfon oder Tetramethylensulfon sein. 
Diese Verbindungen kbnnen in geringem Umfang in den Komplexverbin- 
dungen der Formel II verbleiben, wenn die Herstellung in den 
entsprechenden Losungsmitteln erfolgt. 

Im allgemeinen konnen jedoch Wasser und die genannten organischen 
Moleklile der Formel Y praktisch vollstandig entfernt werden, so 
dass p vorzugsweise ein Wert von 0 bis 1 und insbesondere 0 ist. 

Der Wert von q gibt die Anzahl der komplexbildenden Molekiile der 
Formel I in den Verbindungen der Formel II an, wobei q' bevorzugt 
1 bis 4, insbesondere 1 oder 2, vor allem 1, ist. 

Erfindungsgemasse Verbindungen der Formel II konnen nach gleichen 

oder analogen Verfahren hergestellt werden, wie sie in der 

DE-A-2 330 906, DE-A-2 739 312 und DE-A-2 838 473 beschrieben sind. 
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Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung ist also ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Komplexverbindungen der Formel II, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass man a) ein Molaquivalent eines 
Metailsalzes , Halbmetallsalzes , -hydroxides oder -oxides oder einer 
Protoneneaure der Fonnel 

MY • p'Y, 
n m 

worin K, X, Y, n und n wie in Formel II definiert sind und p* 

unabhangig von p einen Wert von 0 bis 10 hat, mit q Molaquivalent 

einer Verbindung der Formel I umsetzt und ein gegebenenf alls 

verwendetes Losungsmittel entfernt, oder b) in einem gemass a) 

erhaltenen Produkt mit Hilfe einer Ionenverdrangungsreaktion durch 

Umsetzung mit einer Verbindung des Rations M bzw. des Anions X das 

Kation M bzw, das Anion X austauscht, oder c) ein Metallalkoholat 

bzw. Halbraetallalkoholat von M oder einen Protonensauerstof f saure- 

e6ter mit q Molaquivalent einer Verbindung der Formel I umsetzt und 

die erhaltene Komplexverbindung a) in stochiometrischer Menge mit 

einer Saure der Formel H X n oder mit einem Amnion iurasalz A X n , 

n n 

worin A ein Ammoniumkation ist, umsetzt und den (das) entstandene(n) 
Alkohol, Amin oder Ammoniak entfernt, oder B) mit einer stochio- 
metrischen Menge eines Saureanhydrids , Saurehalogenids oder Saure- 
esters von Sauren, von denen sich der Rest X ableitet, umsetzt und 
den entstandenen Alkohol entfernt. 

Ausfuhrungsf orra a) kann man als "Direktverf ahren" bezeichnen, da 
darin das zu komplexierende Salz, Hydroxid, Oxid oder die Saure 
direkt mit einer Verbindung der Formel I uragesetzt wird. Man kann 
dabei ohne Losungsmittel, vorzugsweise aber in einem Losungsmittel, 
z.B. in Wasser, wassrig-organischen Systemen oder in organischem 
Losungsmittel arbeiten. Die Reaktionstemperatur betragt vorzugs- 
weise 0 bis 150°C, insbesondere 15 bis 100°C, z.B. 20-50°C. Das 
verwendete Losungsraittelsystera wird zweckmassig nach Bildung des 
Komplexes entfernt, z.B. durch Destination. 
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In Ausfuhrungsform b) wird in einem gemass a) erhaltenen Komplex der 
Formel II mit Hilfe von Ionenverdrangungsreaktionen ein anderer 
Komplex hergestellt. Dies ist z.B. dann zweckmassig, venn das zu 
komplexierende Salz bzw. die Saure in einem zu verwendenden Losungs- 
mittelsystem unzureichend icslich ist oder wenn die direkte Komplex- 
bildung nicht zufriedenstellend verlauft. Die Austauschreaktion kann 
dabei z.B. im Sinne einer Anionenverdrangungsreakton oder einer 
Neutralisationsreaktion erfolgen. Auf diese Weise kann in einem 
Komplex der Formel I entweder das Anion X oder das Ration M durch 
ein anderes ausgetauscht werden. Reaktionsbedingungen und Reaktions- 
medien entsprechen jenen von Ausfuhrungsform a). 

Ausfuhrungsform c) kommt insbesondere dann in Frage, wenn die zu 
komplexierenden Verbindungen eines Rations M in den zu verwendenden 
Losungsmitteln ungemigend loslich sind oder die direkte Romplex- 
bildung unbefriedigend verlauft. Man geht dann von einem Alkoholat 
des Rations M oder von einem Protonensauerstoff saureester aus. Im 
erhaltenen Komplex wird dann, wie beschrieben, entweder das Alko- 
holation oder der Sauerstoff saureester wie beschrieben ausgetauscht. 
Die bevorzugten Reaktionsbedingungen entsprechen jenen fur die 
Reaktionen a) und b) . 

In der Ausfuhrungsform a) setzt man z.B. die wasserfreien Metall- 
oder Halbmetallsalze oder Protonensauren direkt mit den komplexie- 
renden Verbindungen der Formel I um. Die Reaktion wird durch 
Erwarmen beschleunigt . Bei kristallinen Verbindungen der Formel I 
wahlt man zweckmassig eine Reaktions tempera tur, die oberhalb ihrer 
Schmelzpunkte liegen, sofern kein Losungsmittel verwendet wird. Die 
Reaktion ist nach dem Auflosen des eingesetzten Salzes beendet. 
Danach konnen eventuelle unlosliche Bestandteile abfiltriert werden. 
Als Beispiele fur was serf reie Salze seien genannt: 

MgCl 2 , CaCl 2 , ZnCl 2l SnCl 2 , SnBr 2 , MnCl 2 und CuCl 2 . Gasformige 
Sauren wie HC1 oder HBr konnen in die vorgelegten Verbindungen der 
Formel I eingeleitet werden. 
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In einer anderen Ausf uhrungsf orm werden die kristallwasserhaltigen 
Metall- oder Halbmetallsalze oder Sauren eingesetzt und mit den 
komplexbildenden Verbindungen der Formel I umgesetzt. Hierbei kann 
das Kristallwasser durch Erwarmen, gegebenenfalls im Vakuum, 
entfernt werden oder durch azeotrope Destination wit einem organi- 
schen Lbsungsmittel wie Kohlenwasserstof fen, z.B. Hexan, Heptan, 
Petrolathern, sowie Benzol, Toluol, Xylol oder Chloroform ausge- 
trieben werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orm des Verfahrens werden die er- 
findungsgeraassen Verbindungen der Formel II erhalten, indem man die 
wasserfreien oder kristallwasserhaltigen Salze bzw. Sauren in einem 
geeigneten organischen Lbsungsmittel lost und danach eine kom- 
plexbildende Verbindung der Formel I zugibt und umsetzt. Nach 
Entfernung des Lbsungsmittels fallt dann das gewunschte Produkt an. 
Das Kristallwasser wird bei diesem Verfahren im allgemeinen mit dera 
Lbsungsmittel entfernt. Als Lbsungsmittel werden bevorzugt jene 
verwendet, die auch die Verbindung der Formel I zu Ibsen vermbgen. 
Als Beispiele seien Aether, wie Diathylather , Tetrahydrof uran , 
Alkohole wie Methanol und Aethanol, und Chloroform, Dimethylfor- 
mamid, Dimethylsulf oxid oder Acetonitril und als Salze KJ, NaBr, 
AgN0 3 , CuSOi f «5H 2 0, Na 2 S 2 03-5H20 und Cd(CH 3 C00) 2 *2H 2 0 genannt. 

Bei einer besonderen Ausfiihrungsform des Verfahrens wird zur 
Herstellung von Komplexverbindungen der Formel II, in denen X fur 
Hydroxyl steht, ein Metallhydroxid oder -oxid bzw. deren Hydrate mit 
q Molen pro Mol Hydroxid oder Oxid einer komplexbildenden Verbindung 
der Formel I umgesetzt und anschliessend soviel Wasser ausgetrieben , 
dass die der Wertigkeit des Metallkations entsprechende Anzahl an 
Hydroxylgruppen zuriickbleibt . Bei der Verwendung der Metalloxide 
werden wahrscheinlich zunachst unter Austritt von Wasser Alkoholate 
gebildet, die durch das Reaktionswasser wieder hydrolisiert werden. 

Als Medtalloxide und -hydroxide werden hier bevorzugt jene einge- 
setzt, die in wassriger Lbsung pK b -Werte von hbchstens 9, vorfugs- 
weise hbchstens 4,5 aufweisen, wobei negative Werte sehr starke 
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Basen anzeigen. Als Beispiele seien die Metalloxide und Hydroxide 
der Alkali- und Erdalkalimetalle , des einwertigen Thalliums und 
Silbers genannt. 

Die Verfahren mit den Protonensauren sind prinzipiell nicht anders- 
artig. So konnen die zu komplexierenden Protonensauren in den 
Koraplexbildner der Formel I direkt eingetragen werden, gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Losungsmittels wie Kohlenwasserstof fen. 
Zweckmassig wird hierbei wie bei der Nachreaktion bis zur klaren 
Losung gekiihlt, un Tetnperaturen bis zu 50°C nicht zu tiberschreiten. 
Bei Verwendung verdunnter wassriger Protonensauren wird vorteilhaft 
das Wasser in Gegenwart eines Komplexbildners der Formel I durch 
azeotrope Destination entfernt, wobei auch Losungsmittel verwendet 
werden konnen. 

In den in der Ausf uhrunsf orm c) verwendeten Verbindungen H X und A X 

n n 

steht n vorzugsweise fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 und der pK g 
-Wert der Saure betragt hbchstens 15,8, vorzugsweise hochstens 7, 
insbesondere hochsens 4. Zur Erklarung sei erwahnt, dass der pK g _ 
-Wert von 15,8 gerade Wasser als schwachste Saure einschliesst . 

Die Reaktion kann bei alien Ausf uhrungsf onnen in Gegenwart eines 
Losungsmittels oder ohne durchgefuhrt werden. Geeignete organische 
Losungsmittel sind insbesondere Ether wie Diethylether , Alkohole wie 
Methanol, Ethanol, vorzugsweise aber Kohlenwasserstof fe wie Pentan, 
Hexan, Benzol, Toluol und Xylol, die wieder leicht aus dem Reak- 
tionsgemisch durch Destination, gegebenenf alls im Vakuum, zur 
Herstellung der reinen erf indungsgemassen komplexierten Verbin- 
dungen, entfernt werden konnen. Vor dem Destillieren konnen even- 
tuelle unlosliche Bestandteile abfiltriert werden* Weitere Beispiele 
fiir Losungsmittel sind Saureamide, z.B. Dimethylf ormamid, Dimethyl- 
acetamid, Formamid, ferner Sulfoxide und Sulfone, z.B. Dimethyl- 
sulfoxid, Dimethylsulf on, Tetramethylsulf on. 
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Das Verfahren wird zweckmassig bei Uragebungstemperaturen (etwa 20°C) 
bis zu Temperaturen von 150°C, vorzugsweise 50°C durchgefxihrt . Bei 
der Zugabe der Reaktanden (wasserfreie Protonensaure, Saureanhydrid, 
-ester und -halogenid) wird im allgemeinen eine starke positive 
Warmetonung beobachtet. In manchen Fallen kann es daher zweckmassig 
sein, das Reaktionsgemisch zu kuhlen. Zur Entfernung des verwendeten 
Losungsmittels ist gegebenenf alls eine Erwarmung notwendig. Fur die 
Ausfiihrungsf orm b) gelten analoge bevorzugte Reaktionsbedingungen. 

Die fur die erf indungsgemasse Verf ahrensvariante c) als Ausgangs- 
produkte verwendeten Metall-, Halbmetall- und Metalloxidalkoholate 
konnen nach verschiedenen bekannten Verfahren hergestellt werden. 
Siehe z.B. die Moglichkeiten a) bis h) in der DE-A-2 739 312, 
Seiten 48 und 49. Weitere Details zur Herstellung der erf indungsge- 
massen Komplexverbindungen sind der DE-A-2 739 312, Seiten 50-59 zu 
entnehmen, wobei fur "Z" jeweils "Verbindung der Formel I" zu setzen 
ist. Die angegebenen Seiten werden hiermit als Bestandteil dieser 
Beschreibung angesehen. Ferner ist zu bedenken, dass die Zahl q in 
deri erfindungsgemassen Komplexverbindungen im allgemeinen kleiner 
ist als in jenen gemass DE-A-2 739 312. 

Die erfindungsgemassen Komplexverbindungen der Formel II sind von 
kristalliner, wachsartiger , leichtf lussiger bis viskoser Beschaffen- 
heit, je nachdem, welche Anionen, Kationen und komplexierten 
Verbindungen der Formel I und in welchem Verhaltnis diese enthalten 
sind. Sie weisen eine bemerkenswert hohe thermische Stabilitat auf, 
die anzeigt, dass die komplexbildenden Verbindungen der Formel I 
relativ fest gebunden sind. Diese Aussage wird auch durch die 
Tatsache unterstutzt, dass viele Vertreter kristalline Verbindungen 
sind, die ohne Aenderung ihrer Zusammensetzung aus geeigneten 
Lbsungsmitteln umkristallisiert werden konnen. 

Eine besonders bemerkenswerte Eigenschaft ist die uberraschend gute 
Lbslichkeit der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel II in 
vielen organischen Losungsmitteln, selbst in unpolaren, aprotischen 
Losungsraitteln wie den fliissigen Kohlenwasserstoff en. Durch die Wahl 
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und die Anzahl der komplexierenden Verbindungen der Formel I kann 
die Loslichkeit beeinflusst werden. Auch die Vertraglichkeit mit 
naturlichen und synthetischen Polymeren, Schmierstof fen, Kraft- 
stoffen und hydraulischen Fliissigkeit ist sehr gut. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel II weisen sehr gute 
antistatische und stabilisierende Wirkungen auf • 

Gegenstand der vorliegenden Erfindungen sind daher auch Zusammen- 
setzungen enthaltend ein natiirliches oder synthetisches Polymer, 
eine(n) natiirliche(n) oder synthetische(n) Schmierstof f, Kraftstoff 
oder Hydraulikflussigkeit sowie mindestens eine Komplexverbindung 
der Formel II. 

Beispiele fur natiirliche oder synthetische Polymere in erfindungs- 
gemassen Zusammensetzungen sind: 

1. Polymere von Hono- und Diolefinen, beispielsweise Polyethylen 
(das gegebenenfalls vernetzt sein kann), Polypropylen, Polyiso- 
butylen, Polybuten-1, Polymethylpenten-1 , Polyisopren oder Poly- 
butadien sowie Polymerisate von Cycloolef inen wie z.B. von Cyclo- 
penten oder Norbornen. 

2. Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, z.B. Mischungen von 
Polypropylen mit Polyisobutylen. 

3, Copolymere von Mono— und Diolefinen untereinander oder mit 
anderen Vinylmonomeren, wie z.B. Ethylen-Propylen-Copolymere, 
Propylen-Buten-l-Copolymere , Propylen-Isobutylen-Copolymere , 
Ethylen-Buten-l-Copolymere , Propylen-Butadien-Copolymere , Iso- 
butylen-Isopren-Copolymere , Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere , 
Ethylen-AIkylmethacrylat-Copolymere, E thy len-Viny lace tat-Copolymere 
oder Ethylen-Acrylsaure-Copolymere und deren Salze (Ionomere), sowie 
Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, 
Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen. 
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4. Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol) . 

5. Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder 
Acrylderivaten, wie z.B. Styrol-Butadien, Styrol-Acrylnitril, 
Styrol-Alkylraethacrylat , Styrql-Maleinanhydrid, Styrol-Acrylnitril- 
Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol- 
Copolymeren und einem anderen Polymer, wie z.B. einem Polyacrylat, 
einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; 
sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadien-Styrol, 
Styrol-Isopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol- 
Ethylen/Propylen-Styrol . 

6. Pfropf copolymere von Styrol, wie z.B. Styrol auf Polybutadien, 
Styrol und Acrylnitril auf Polybutadien, Styrol und Maleinsaure- 
anhydrid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkyl- 
methacrylate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf Ethylen- 
Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkyl- 
acrylaten oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf 
Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren Mischungen mit den unter 
5) genannten Copolymeren, wie sie z.B. als sogenannte ABS-, MBS-, 
ASA- oder AES-Polymere bekannt sind. 

7. Halogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren , Chlorkaut- 
schuk, chloriertes oder chlorsulf oniertes Polyethylen, Epichlor- 
hydrinhomo- und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhal- 
tigen Vinylverbindungen, wie z.B. Polyvinylchlorid, Polyvinyliden- 
chlorid, Polyvinylf luorid, Polyvinylidenf luorid; sowie deren 
Copolymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinyl- 
acetat oder Vinylidenchlorid-Viny lace tat . 

8. Polymere, die sich von a,fi-ungesattigten Sauren und deren Deri- 
vaten ableiten, wie Polyacrylate und Polymethacrylate, Polyacryl- 
amide und Polyacrylnitrile . 
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9. Copolymere der unter 8) genannten Monomeren untereinander oder 
mit anderen ungesattigten Monomeren, wie z.B. Acrylnitril-Butadien- 
Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymere, Aery lnitril -Alkoxy- 
alkylacrylat-Copolymere , Acrylnitr il-Vinylhalogenid-Copolymere oder 
Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadi.en-Terpolymere. 

10. Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. 
deren Acylderivaten oder Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral , 
Polyallylphthalat, Poly ally Imelamin. 

11. Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkylen- 
glykole, Polyethylenoxyd, Polypropylenoxyd oder deren Copolymere mit 
Bisglycidylethern. 

12. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethy- 
lene, die Comonomere, wie z.B. Ethylenoxid, enthalten. 

13. Polypheny loxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrol- 
polymeren. 

14. Polyurethane, die sich von Polyetheim, Polyestern und Polybuta- 
dienen mit endstandigen Hydroxylgruppen einerseits und aliphatischen 
oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie deren 
Vorprodukte. 

15. Polyamide und Copolyamide , die sich von Diaminen und Dicarbon- 
sauren und/oder von Aminocarbonsauren oder den entsprechenden 
Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6, 
Polyamid 6/10, Polyamid 11, Polyamid 12, Poly-2,4,4-trimethylhexa- 
methylenterephthalamid, Poly-m-phenylen-isophthalamid, sowie deren 
Block-Copolymere mit Polyethern, wie z.B. mit Polyethylenglykol, 
Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. 

16. Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamid- imide und Polybenzimid- 
azole. 
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17. Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/oder 
von Hydroxycarbonsauren oder den entsprechenden Lactonen ableiten, 
wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat , Poly-1 , 4-di~ 
methylolcyclohexanterephthalat , Polyhydroxybenzoate , sowie Block- 
Polyether-ester, die sich von Polyethern mit Hydroxylendgruppen 
ableiten. 

18. Polycarbonate und Polyestercarbonate . 

19. Polysulfone, Polyethersulf one und Polyetherketone . 

20. Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und 
Phenolen, Harnstoff oder Melamin andererseits ableiten, wie Phenol- 
Fonnaldehyd-, Harnstof f-Formaldehyd- und Melamin-Formaldehydharze. 

21. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 

22. * Ungesattigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gesattig- 
ter und ungesattigter Dicarbonsauren mit mehrwertigen Alkoholen, 
sowie Vinylverbindungen als Verne tzungsmittel ableiten, wie auch 
deren halogenhaltige , schwerbrennbare Modif ikationen. 

23. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsaure- 
estern ableiten, wie z.B. von Epoxyacrylaten, Urethan-acrylaten oder 
Polyester-acrylaten . 

24. Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze , die mit Melatnin- 
harzen, Harnstof fharzen, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen vernetzt 
sind. 

25. Vernetzte Epoxidharze, die sich von Polyepoxiden ableiten, z.B. 
von Bis-glycidylethern oder von cycloaliphatischen Diepoxiden. 
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26. Naturliche Polymere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, 
sowie deren polymerhomolog chemisch abgewandelte Derivate, wie 
Celluloseacetate, -propionate und -butyrate, bzw. die Cellulose- 
ether, wie Methylcellulose. 

27. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z.B. 
PP/EPDM, Polyamid 6/EPDM oder ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVCMBS, 
PC/ABS, PBTP/ABS. 

28. Naturliche und synthetische organische Stoffe, die reine 
monomere Verbindungen oder Mischungen von solchen darstellen, 
beispielsweise Mineralole, tierische oder pflanzliche Fette, Oele 
und Wachse, oder Oele, Wachse und Fette auf Basis synthetischer 
Ester (z.B. Phthalate, Adipate, Phosphate oder Trimellithate) , sowie 
Abmischungen synthetischer Ester mit Mineralolen in beliebigen 
Gewichtsverhaltnissen, wie sie z.B. als Spinnpraparationen Anwendung 
finden, sowie deren wassrige Emulsionen. 

29. Wassrige Emulsionen naturlicher oder synthetischer Kautschuke, 
wie z.B. Naturkautschuk-Latex oder Latices von carboxylierten 
Styrol-Butadien-Copolymeren . 

Beispiele fiir erf indungsgemasse Zusammensetzungen sind z.B. solche, 
die einen thennoplastischen Kunststoff und mindestens eine Komplex- 
verbindung der Formel II enthalten, sowie solche, die ein Elastomer 
und mindestens eine Komplexverbindung der Formel II enthalten. 

Die erf indungsgemassen Zusammensetzungen enthaltend Polymere aus den 
oben angegebenen Klassen konnen zusatzlich auch noch verschiedene 
herkommliche Additive enthalten, z.B. neben den weiter oben fiir die 
Verwendung der Verbindungen der Formel I genannten Antioxidanten der 
Klassen 1 bis 9 auch noch die folgenden: 
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2. UV-Absorber und Lichtschutzmittel 

2. 1 . 2-( 2 1 -Hydroxyphenyl)-benztria2ole , wie z.B. das 5 1 -Methyl-, 
3 1 ,5'-Di-tert. butyl-, 5'-tert. Butyl-, 5'-(l ,1,3,3-Tetramethyl- 
butyl)-, S-Chlor-SSS'-di-tert.butyl-, S-Chior-a'-tert-butyl-S'- 
methyl-, S'-sec.Butyl-S'-tert.butyl, 4'-0ctoxy-, 3' ,5'-Di-tert.- 
amyl-, 3 T , 5 f -Bis-(a,a-diraethylbenzyl)-Derivat . 

2.2. 2-Hydroxybenzophenone , wie z.B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 
4-0ctoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy-, 4,2 , ,4 , -Tri- 
hydroxy- , 2 1 -Hydroxy-4 , 4 1 -dime thoxy-De rivat . 

2.3. Ester von gegebenenf alls substituierten Benzoesauren , wie z.B. 
4-tert.Butyl-phenylsalicylat, Phenylsalicylat , Octylphenyl-sali- 
cylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert .butylbenzoyl)-resorcin, 
Benzoylresorcin , 3 , 5-Di-tert . butyl-4-hydroxybenzoesaure-2 , 4-di- 
tert.butylphenylester , 3, 5-Di-tert .butyl-4-hydroxybenzoesaurehexa- 
decylester. 

2.4. Aery late , wie z.B. a-Cyan-B.B-diphenylacrylsaure-ethylester 
bzw. -isooctylester , a-Carbomethoxy-zimt s aur erne thy lest er , a-Cy- 
ano-B-methyl-p-methoxy-zimtsauremethylester bzw. -butylester, 
a-Carboraethoxy-p-methoxy-zimtsaure-methylester , N-(B-Carbomethoxy- 
B-cyanovinyl)-2-methyl-indolin. 

2.5. Nickelverbindungen , wie z .B. Nickelkomplexe des 2,2'-Thio- 
bis-[4-(l ,1 ,3,3-tetramethylbutyl)-phenols ] , wie der 1:1- oder der 
l:2-Komplex, gegebenenf alls mit zusatzlichen Liganden, wie n- Butyl- 
amin, Triethanolamin oder N-Cyclohexyl-diethanolamin, Nickeldibutyl- 
dithiocarbamat, Nickelsalze von 4-Hydroxy-3, 5-di-tert .butylbenzyl- 
phosphonsaure-monoalkylestern, wie vom Methyl- oder Ethylester, 
Nickelkomplexe von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyl- 
undecylketonoxim, Nickelkomplexe des l-Phenyl-4-lauroyl-5-hydroxy- 
pyrazols, gegebenenf alls mit zusatzlichen Liganden. 
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2.6. Sterisch gehinderte Amine , wie z.B. Bis-(2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidyl) -sebacat , Bis-( 1 , 2 , 2 , 6 , 6-pentamethylpiperidyl) -sebacat , 
n-Butyl-3 , 5-di-tert • butyl-4-hydroxybenzyl-malonsaure-bis ( 1,2,2,6,6- 
pentamethylpiperidyl) -ester, Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxy- 
ethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bemsteinsaure, 
Kondensationsprodukt aus N,N'-( 2, 2 , 6 , 6-Tetramethyl-4-piperidyl)- 
hexamethylendiamin und 4-tert.Octylamino-2,6-dichlor-l , 3,5-s-tri- 
azin, Tris-(2, 2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-nitrilotriacetat, 
Tetrakis-( 2 ,2,6, 6-te tramethyl-4-piperidyl) -1 ,2,3, 4-butantetracar- 
bonsaure , 1 , 1 1 -( 1 , 2-Ethandiyl)-bis-( 3 , 3 , 5, 5-tetramethyl-pipera- 
zinon) - 

2 . 7 . Oxalsaurediamide . wie z.B* 4,4'-Di-octyloxy-oxanilid, 2,2 r -Di- 
octyloxy-5 , 5 1 -di-tert . butyl-oxanilid , 2,2' -Di-dodecy loxy-5 , 5 f - 
di-tert .butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2 1 -ethyl-oxanilid, N,N'-Bis-( 3-di- 
methylaminopropyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5- tert .butyl- 2 1 -ethyloxanilid 
und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2' -ethyl- 5, 4 '-di-tert .butyl-oxani- 
lid, Gemische von o-und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di- 
substituierten Oxaniliden. 

3. Metalldesaktivatoren . wie z.B. NjN'-Diphenyloxalsaurediamid, 
N-Salicylal-N f -salicyloylhydrazin, N,N T -Bis— salicyloylhydrazin, 
N,N f -Bis-( 3 , 5-di-tert . butyl-4-hydroxyphenylpropionyl) -hydrazin, 
3-Salicyloylamino-l ,2,4-triazol, Bis-benzyliden-oxalsauredihydra- 
zid. 

4. Phosphite und Phosphonite , wie z.B. Triphenylphosphit, Diphenyl- 
alkylphosphite, Phenyldialkylphosphite , Tri-(nonylphenyl)-phosphit , 
Trilaurylphosphit , Trioctadecylphosphit , Distearyl-pentaery thritdi- 
phosphit, Tris-(2,4-di-tert.butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpenta- 
erythrit-diphosphit, Di-(2 ,4-di-tert.butylphenyl)-pentaerythritdi- 
phosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2 ,4-di-tert .bu- 
tylphenyl)-4,4 , -biphenylen-diphosphonit, 3,9-Bis-(2,4-di-tert.- 
butylphenoxy-2 ,4,8 , 10-tetraoxa-3 , 9-diphosphaspiro [5.5] undecan . 
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5. Peroxid2erstorende Verbindungen , wie z.B. Ester der S-Thio-dipro— 
pionsaure, beispielsweise der Lauryl-, Stearyl-, Myristyl- oder Tri— 
decylester, Mercaptobenzimidazol , das Zinksalz des 2-Mercapto- 
benzimidazols, Zink-dibutyl-dithiocarbamat , Dioctadecyldisulf id, 
Pentaerythrit-tetrakis-(B-dodecylmercapto)-propionat. 

6 . Polvamids tabilisatoren , wie z.B. Kupfersalze in Kombination mit 
Jodiden und/oder Phosphorverbindungen und Salze des zweiwertigen 
Mangans. 

7. Basische Co-Stabilisatoren , wie z.B. Melarain, Polyvinylpyrroli- 
don, Dicyandiatnid, Triallylcyanurat, Harnstof f-Derivate, Hydrazin- 
Derivate, Amine, Polyamide, Polyurethane , Alkali- und Erdalkalisalze 
hoherer Fettsauren, beispielsweise Ca-Stearat, Zn-Stearat, Mg-Stea— 
rat, Na-Ricinoleat, K-Palmitat, Antimonbrenzcatechinat oder Zinn- 
brenzcatechinat . 

8. Nukleierungsmittel . wie z.B. 4-tert -Butylbenzoesaure, Adipin- 
saure, Diphenylessigsaure • 

9. Fullstoffe und Verstarkungsmittel , wie z.B. Calciumcarbonat , 
Silikate, Glasfasern, Asbest, Talk, Kaolin, Glimmer, Bariumsulf at , 
Metalloxide und -hydroxide, Russ, Graphit. 

10. Sonstige Zusatze , wie z-B. Weichmacher, Gleitmittel, Emulga- 
toren, Pigraente, Optische Aufheller, Flammschutzmittel, Antistatika, 
Treibmittel. 

Weitere Beispiele fur erf indungsgemasse Zusammensetzungen sind 
solche, die ein Schmiermittel oder eine Hydraulikf liissigkeit und 
mindestens eine Komplexverbindung der Formel II enthalten. 

Als Schmierstof fe und Hydraulikf lussigkeiten kommen z.B. jene in 
Betracht, die weiter oben fur die Verwendung der Verbindungen der 
Formel I beschrieben wurden. Die Schmiermittel- und Hydraulikf lus— 
sigkeit-Zusammensetzungen konnen neben den Verbindungen der For- 
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mel II zusatzlich andere Additive en thai ten, die zugegeben werden, 
urn die Grundeigenschaften von Schmierstof f en noch weiter zu verbes- 
sern; dazu gehoren: Antioxidantien, Metallpassivatoren, Rostin- 
hibitoren, Viskositatsindex-Verbesserer, Stockpunkterniedriger, 
Dispergiermittel, Detergentien , flochdruck-Zusatze und Antiver- 
schleiss-Additive. Beispiele fiir so lche Additive sind vorstehend fiir 
die Zusammensetzungen enthaltend Verbindungen der Formel I auf den 
Seiten 6-11 angefuhrt. 

Die erfindungsgemassen Polymer-, Schmierstof f- , Kraftstoff- und 
Hydraulikf lussigkeitszusammensetzungen enthalten die Verbindungen 
der Formel II vorzugsweise in einer Menge von 0,001-15, insbesondere 
0,01-10, vor allem 0,01-5, z.B. 0,01-3 Gew.-%. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiter die Verwendung von 
Koniplexverbindungen der Formel II als Stabilisatoren und Antistatika 
in naturlichen und synthetischen Polymeren sowie naturlichen oder 
synthetischen Schmierstof fen, Kraftstoff en oder Hydraulikf lussig- 
keiten. 

Bevorzugt ist die Verwendung von Komplexverbindungen der Formel II 
als Stabilisatoren und Antistatika in thermoplastischen Kunststoffen 
und Elastomeren, sowie als Hochdruck- und Verschleissschutz-Additive 
in Schmiermitteln und Hydraulikf liissigkeiten. 

Als Stabilisatoren kbnnen die erfindungsgemassen Verbindungen der 
Formel II z.B. als Thermostabilisatoren (Verarbeitungs stabilisa- 
toren) und als Gebrauchs stabilisatoren (z.B. als Antioxidanten) 
wirken, in Schmiermitteln und Hydraulikf liissigkeiten auch als 
Hochdruck- und Verschleissschutz-Additive. Die Polymeren, Elasto- 
meren, Schmierstof fe und Hydraulikf liissigkeiten, in denen sie 
verwendet werden konnen, sind vorstehend beispielhaft angefuhrt. 
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Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der 
vorliegenden Erfindung. Teile und Prozent beziehen sich darin sowie 



in der iibrigen Beschreibung und den Patentanspriichen auf das 
Gewicht, sofern nichts anderes angegeben ist. 

Beispiel 1; Es werden 18,1 g Aminosorbit, 29,2 g l-( t Butylthio)-2, 3- 
epoxypropan und 100 ml Methanol 2 Stunden unter Ruhren am Ruckfluss 
erwarmt. Eine leichte Triibung wird durch Klarf iltration abgetrennt 
und die fluchtigen Anteile am Rotationsverdampf er abdestilliert. 
Ruckstand: 47,0 g (= 99 % d.Th) der Verbindung der Formel 



Beispiel 2: 9 g (0.05 Mol) Aminosorbit, 23,8 g (0.11 Mol) l-( t Nonyl- 
thio)-2,3epoxypropan und je 20 ml Methanol und Tetrahydrofuran 
werden bis zur klaren Losung am Ruckfluss (64°C) erwarmt, eine 
leichte Triibung durch Filtration abgetrennt, das Gemisch mit 32,8 g 



Beispiele 3-9: Analog zu Beispiel 1 werden weitere Verbindungen 
hergestellt, die in Tabelle 1 zusammengestellt sind. 




Paraffinol verdunnnt und die fluchtigen Anteile am Rotationsver- 
dampf er abdestilliert. Ruckstand: 65,4 g (= 100 % d.Th.) der 
Verbindung der Formel 
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Bei der Herstellung der Verbindungen der Beispiele 4, 5 und 6 wird 
N-Methyl- bzw. N-Ethyl-aminosorbit und das entsprechende 1-Alkyl- 
thio-2 , 3-epoxypropan in etwa aquimolarer Menge eingesetzt. 

Beispiel 10: 3,6 g NiCl 2 «6H 2 0 werden in 50 ml Methanol gelbst und 
mit 10,5 g des Reaktionsproduktes aus Aminosorbit und l-( t Dodecyl- 
thio)-2,3-epoxypropan des Beispiels 3 versetzt* Das Losungsmittel 
wird unter vermindertem Druck abdestilliert . Anschliessend wird das 
restliche Kristallwasser mittels Toluol bei 40°C unter vermindertem 
Druck quantitativ entfernt. Man erhalt als Riickstand 12,5 g der 
Komplexverbindung der Formel 



H 2 C — CH — CH— £h— CH— CH 2 — N(CH 2 — CH — CH 2 — S — fc Ci 2 H 2 5 ) 2 •NiCl 2 

OH 6h 6h OH 6h 

als hellgriine, harzartige Substanz, die leicht in Heptan und anderen 

unpolaren Solventien loslich ist. Die 50%ige Losung in Paraffinol 
40 

weist einen n^ von 1,4866 auf. 

Beispiel 11; Wird in Beispiel 10 an Stelle von NiCl 2 »6H 2 0 
CuS0u»5H 2 0 eingesetzt, so erhalt man 12,9 g der Komplexverbindung 
der Formel 



H 2 C — CH — CH— ^H— CH— CH 2 — N(CH 2 — CH — CH 2 — S — t Ci 2 H 2 5) 2*CuS0i» 

oh 6h 6h 6h 6h 



als blaugriine, glasartige Substanz, die leicht in Heptan und anderen 

unpolaren Solventien loslich ist. Die 50%ige Losung in Paraffinol 
40 

weist einen n^ von 1,4836 auf. 

Beispiel 12: 10 g Cu(O0CCH 3 ) 2 «H 2 0 werden in 50 ml Methanol unter 



Zusatz von 27,7 g des Reaktionsproduktes aus Aminosorbit und 
l-(*0ctyloxy)-2,3-epoxypropan des Beispiels 7 gelost. Anschlie 
werden 4,9 g Phosphorsaure zugegeben und das Losungsmittel im 
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Rotationsverdampfer unter Vakuum abdestilliert. Die restliche 
freigewordene Essigsaure wird mit Hilfe von Toluol im Vakuum 
quantltatlv entfernt. Man erhalt als Riickstand 31 , 5 g der Verbindung 
der Formel 

1 C 8 Hi7)2-CuHP0 3 

als turkisfarbene, glasartige Substanz, die in Toluol und Xylol 
leicht loslich ist. Die 50%ige Losung in Xylol weist fcinen n^° von 
1,4846 auf. 

Bespiel 13; 34,9 g des Reaktionsproduktes aus Aminos orbit und 
l-( Dodecylthio)-2,3-epoxypropan des Beispiels 3 werden in 200 ml 
Toluol gelost, mit 15,8 g Ba(0H) 2 *8H 2 0 versetzt und unter Riihren am 
Ruckfluss 9 ml Kristall- bzw. Reaktionswasser abdestilliert. 
Anschliessend wird bei 20°C unter Kuhlung eine Mischung aus weiteren 
34,9 g des Produktes des Beispiels 3 und 5,8 g Schwef elsaure- 
Monohydrat zugetropft. Das Gemisch wird 15 Minuten bei 20°C nach- 
geruhrt und das Losungsmittel unter Vakuum abdestilliert. Man erhalt 
als Riickstand 81 g der Verebindung der Formel 



H 2 C — CH — C 

oh Ah oh oh 



H — CH 2 — N(CH 2 - 



H 2 C— CH- H CH 2 — N(CH 2 CH — CH 2 — S — ^ t Ci 2 H 2 5> 2 -BaSO* 

6h 6h 6h 6h oh L 

u J 2 

als hochviskose Masse, leicht loslich in Toluol, Xylol und anderen 
unpolaren Solventen. 

Beispiel 14; 2,5 g Orthophosphorsaure werden in 50 ml Methanol 
gelost und mit 15,3 g des Reaktionsproduktes aus Aminosorbit und 
l-( Nonylthio)-2, 3-epoxypropan des Beispiels 2 versetzt. Das 
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert. Man 
erhalt als Riickstand 17,8 g der Verbindung der Formel 
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H 2 C — CH — CH — S!h — CH— CH 2 — N(CH 2 — CH— CH 2 — S— ^9^9)2 •H 3 POt f 

oh oh Ah 6h oh 



als harzartige Substanz, leicht lbslich in Xylol . Die 50/£ige Losung 

20 

in Xylol weist einen n^ von 1,5047 auf. 

In analoger Weise wird, unter Verwendung des Produktes von Bei- 
spiel 3, die Verbindung der Formel 



? H t 
H 2 C — CH — CH — CH — CH— CH 2 — N(CH 2 — CH — CH 2 — S— Ci 2 H 2 s ) 2 •H 3 PO^ 

6h OH OH 6h 6h 
20 

rait einem n Q der 50%igen Losung in Xylol von 1,5029 erhalten. 

Weitere Verbindungen der Formel II konnen z.B. auch in Analogie zu 
den Angaben gemass DE-A-2 739 312, Seiten 66-71 (Verfahren A-F 7 ) 
hergestellt werden, 

Beispiele flir weitere Verbindungen der Formel 



M m -X n -pY, 
n m r 



die mit Hilfe von Verbindungen der Formel I zu erf indungsgemassen 
Komplexen. der Formel II umgesetzt werden konnen (z.B* gemass obigen 
Beispielen 10-14 oder den vorstehend genannten Verfahren A-F7) » sind 
der Tabelle 1 der DE-A-2 739 312, erste Spalte, Seiten 72-91 
(Beispiele 1-204), zu entnehmen. 

Anwendungsbeispiel 1; Mit dem Shell-Vierkugel-Apparat (IP 239/73 
Extreme pressure and wear lubricant test for oils and greases-four 
ball-machine) werden folgende Werte bestimmt: 

1. W.L, =» Weld load ( Schweisslast) . Das ist die Last, bei der die 
4 Kugeln innerhalb von 10 Sekunden zusammenschweissen . 
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2. W.S.D * Wear Scar Diameter in mm: Das ist der mittlere Ver- 

schleissdurchmesser bei einer Belastung von 400 N wahrenct 
10 min. 

Als Testf lussigkeit fur die Wirksamkeit der Additive wird ein 
Basxsol der Viskositat 150 VG 100 verwendet. Die Ergebnisse der 
Tests sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 



Tabelle 2: 



Additiv 


Konzentration 


WL 


WSD 


Beispiel Nr. 


(Gew.-%) 


[N] 


[mm] 


Basisol ohne Additiv 




1450 


0,85 


3 


0,25 




0,45 




1,0 


1700 


0,45 




2,5 




0,45 




5,0 


1900 


0,45 


4 


0,25 


1700 


0,50 




1,0 


1800 


0,50 



Anwendungsbeispiel 2 : Mit der im Anwendungsbeispiel 1 geschilderten 
Apparatur werden die WL- und WSD-Werte fur Wasser, welches mit 
Triethylamin auf pH 8,5 eingestellt ist, in Anwesenheit und in 
Abwesenheit eines Additivs der Formel I bestimmt. 

Die Ergebnisse der Tests sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 
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Tabelle 3: 



Additiv 


Konzen- 


Konzen- 


PH 


WL 


WSD 


Beispiel Nr. 


tration 


tration 




(N) 


(nm) 




Additiv 


Triethylamin 










(Gew.-%) 


(Gew.-%) 








Wasser 




0,6 


8,5 


<1200 


>1,5 


ohne Additiv 












1 


2,5 


0,6 


8,5 


1900 


0,75 



Die Verbindungen gemass Beispielen 1 , 2 und 5-9 ergeben in den Tests 
der Anwendungsbeispiele 1 und 2 ahnlich gute Ergebnisse. Auch die 
Verbindungen der Beispiele 10 bis 14 zeigen insbesondere in den 
Tests gemass Anwendungsbeispiel 1 sehr gute WL- und WSD-Werte. 
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Pa t en t an s p rli che 

1. Zusammensetzungen, en thai tend ein Schmiermittel oder eine Hydrau- 
likfliissigkeit und wenigstens eine Verb indung der allgemeinen 
Formel I 



worin n 2, 3 oder 4 ist, X -S-, -0-, -O-CO- oder -CH 2 - 1st, R 1 
Ci-C 22 -Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl oder Phenyl bedeutet und R 2 Wasser- 
stoff , Cx-Cs-Alkyl, durch eine OH-Gruppe substituiertes Ca-Cif-Alkyl 
oder eine Gruppe -CH 2 -CH(0H)-CH 2 -X-R l ist, worin X und R 1 die 
angegebene Bedeutung haben, 

2. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, enthaltend eine Verbindung 
der Formel I, worin X -S-, -CH 2 - oder -0- ist, R 1 geradkettiges oder 
verzweigtes C 5 -Ci6-Alkyl darstellt, R 2 fur Methyl, Ethyl oder die 
Gruppe -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -X-R 1 steht, wobei X und R 1 die angegebene 
Bedeutung haben, und n 4 ist. 

3. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, enthaltend eine Verbindung 
der Formel I, worin X -S- bedeutet. 

4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, enthaltend eine Verbindung 
der Formel I, worin R 2 eine Gruppe der Formel -CH2-CH(OE)-CH 2 -X-R 1 
bedeutet. 




,CH z - CH- CH 2 — X— R 1 



(I), 
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5. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin n 2, 3 oder 4 
ist, X die Bedeutung -S-, -0- oder -O-C0- hat, R 1 fiir Ci-C 22 -Alkyl 
steht und R 2 eine Gruppe -CH 2 -CH(OH)-CH 2 -X-R 1 , worin X und R 1 die 
angegebene Bedeutung haben, oder, falls X -S- bedeutet, auch 
Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl oder durch eine OH-Gruppe subatituiertes 
C^-Cif-Alkyl darstellt. 

6. Verbindungen gemass Anspruch 5, worin X -S- bedeutet. 

1* Verbindungen gemass Anspruch 5, worin R 2 eine Gruppe der Formel 
-CHjj-CHCCttO-CH^X-R 1 bedeutet. 

8. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemass Anspruch 1 
oder 5 als amphipolare Liganden zur lipophilen Modif izierung 
(Komplexierung) von an sich hydrophilen Metall- und Halbmetall- 
salzen, -hydroxiden und -oxiden und von Protonensauren* 

9. Komplexverbindungen eines Metallsalzes , Halbmetallsalzea, 
-hydroxides oder -oxides oder einer Protonensaure der allgemeinen 
Formel II oder deren Mischungen 

M m • X n • pY • qZ (II) 
n m 

worin 

M ein m-wertiges Kation eines Metalls oder Halbmetalls oder ein 

Metalloxy- oder Metalldioxykation oder ein Proton darstellt, 

X ein n-wertiges Anion einer n-basischen anorganischen Protonensaure 

oder einer n-basischen organischen Saure aus der Gruppe der ali- 

phatischen und cycloaliphatischen Carbonsauren mit bis zu 

8 C-Atomen, die durch Halogen- und/oder Hydroxy lgruppen substituiert 

sein konnen, der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren, die 

durch Hydroxyl-, Halogen- und/oder Nitrogruppen substituiert sein 

konnen, der organischen Sauerstof f sauren des Phosphors und 

Schwefels, der organischen Thiosauren des Phosphors und aus der 
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Gruppe der Merkaptane, bedeutet, wobei die anorganische oder 

organische Saure einen pK -Wert von hbchstens 15,8 und, wenn M ein 

s 

Proton 1st, von hochstens 11 aufweist, oder X n -OH oder 0 ist, 

Y Wasser oder ein neutrales organisches Molekul ist, das von dem 

Ration oder auch Anion koordinativ gebunden werden kann, 

Z eine Verbindung der Formel I bedeutet, 

p fur einen Wert von 0 bis 2, 

q fur einen Wert von 1 bis 8, 

m fur eine ganze Zahl von 1 bis 6 und 

n fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 stehen. 

10. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin sich das Anion von 
anorganischen Protonensauren aus der Gruppe der Halogen- oder 
Pseudohalogenwassers toff sauren und Selenwasserstoff sauren, der 
anorganischen Sauers toff sauren oder. Thiosauren, und der anorgani- 
schen Komplexsauren mit Acidoliganden ableitet. 

11. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin X Oxid, Hydroxy, Fluorid, 
Bromid, Jodid, Cyanid, Sulfid, Hydrogensulf id, Nitrat, Sulfit, 
Sulfat, Hydrogensulf at, Phosphat, Phosphit, Hydro g enpho sphat , 
Metaphosphat, Polyphosphat, Carbonat, Hydrogencarbonat , Silikat, 
Metasllikat, Formiat, Acetat oder Oxalat, insbesondere Chlorid, 
Hydrogenphosphat, Phosphat oder Sulfat bedeutet. 

12. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin M Wasserstoff, Na, K, Mg, 
Ca, Sr, Ba, Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, B 
oder Si, vorzugsweise Wasserstoff, Ca, Ba, Cu, Ni, Fe oder Co ist. 

13. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin Y ein Alkohol, Ether, 
Saureamid, Sulfoxid oder Sulfon ist. 

14. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin p null ist. 

15. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin q einen Wert von 1 bis 4, 
vorzugsweise den Wert 1 oder 2 hat. 
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16. Verbindungen gemass Anspruch 9, worin Z eine Verbindung der 
Formel I ist, worin n 4, X -S- und R 2 eine Gruppe der Formel 
-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -X-R 1 bedeuten. 

17. Verfahren zur Herstellung von Komplexverbindungen der in 
Anspurch 9 definierten Formel II, dadurch gekennzeichnet , dass man 
a) ein Molaquivalent eines Metallsalzes, Halbmetallsalzes , 
-hydroxides oder -oxides oder einer Protonensaure der Formel 

• p'Y, 
n m ** • 

worin M, X, Y, m und n wie in Anspruch 9 definiert sind und p 1 

unabhangig von p einen Wert von 0 bis 10 hat, mit q Molaquivalent 

einer Verbindung der Formel I umsetzt und ein gegebenenf alls 

verwendetes Losungsmittel entfernt, oder b) in einem gemass a) 

erhaltenen Produkt mit Hilfe einer Ionenverdrangungsreaktion durch 

Umsetzung mit einer Verbindung des Rations M bzw. des Anions X das 

Ration M bzw. das Anion X austauscht, oder c) ein Metallalkoholat 

bzw. Halbmetallalkoholat von M oder einen Protonensauerstof f saure- 

ester mit q Molaquivalent einer Verbindung der Formel I umsetzt und 

die erhaltene Komplexverbindung a) in stochiometrischer Menge mit 

einer Saure der Formel H X n oder mit einem Ammoniumsalz A X n , 

n n ■ 

worin A ein Ammoniumkation ist, umsetzt und den (das) entstandenen 
Alkohol, Amin oder Ammoniak entfernt, oder B) mit einer stochio- 
metrischen Menge eines Saureanhydrids , Saurehalogenids oder Saure- 
esters von Sauren, von denen sich der Rest X ableitet, umsetzt und 
den entstandenen Alkohol entfernt. 

18. Die nach dem Verfahren gemass Anspruch 17 erhaltlichen Komplex- 
verbindungen. 

19. Zusammensetzung enthaltend ein natiirliches oder synthetisches 
Polymer, eine(n) naturliche(n) oder synthetische(n) Schmierstof f , 
Kraftstoff oder Hydraulikf liissigkeit sowie mindestens eine der in 
Anspruch 9 definierten Komplexverbindungen der Formel II. 
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20. Zusammensetzung gemass Anspruch 19, enthaltend ein Schmiennittel 
oder eine Hydraulikf liissigkeit und mindestens eine Komplexverbindung 
der Formel II. 

21. Zusammensetzung gemass Anspruch 19, enthaltend einen thermo- 
plastischen Kunststoff oder ein Elastomer und mindestens eine 
Komplexverbindung der Formel II. 

22. Verwendung von Koraplexverbindungen der in Anspruch 9 defi- 
nierten Formel II als Stabilisatoren und Antistatika in naturlichen 
und synthetischen Polymeren sowie naturlichen oder synthetischen 
Schmierstoffen, Kraftstoffen oder Hydraulikf liissigkeiten. 

23. Verwendung nach Anspurch 22 als Stabilisatoren und Antistatika 
in thermoplastischen Kunststoff en und Elastomeren. 

24. Verwendung nach Anspruch 22 als Hochdruck- und Verschleiss- 
schutz-Additive in Schmiermitteln und Hydraulikf lussigke it en. 
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worm M ein m-wertiges Ration oder ein Proton X ein n 
wertges Anion. 2 eine Verbindung der Formel (l).Y Wasser 
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